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PROCEDES DE SYNTHESE ET DE CROISSANCE DB NANOTIGES D'DN 
CARBURB METALLIQUE SUR UN SUBSTRAT, SDBSTRATS AINSI 
OBTENUS BT LBURS APPLICATIONS 

5 DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

L' invention se rapporte a un proc6d§ 
permettant de synth^tiser des nanotiges d'un carbure 
tti^tallique sur un siibstrat, et plus particulierement 
10 des nanotiges de carbure de chrome, ainsi qu'^ xan 
procgdg permettant de faire croltre de telles nanotiges 
sur un substrat Bl partir de nanocristaux de ce ra^tal.-. 

Elle se rapporte, en outre, aux substrats 
ainsi obtenus et a leurs applications. *^ 

Les proc6d4s de synthase et de croissaiiqe 
selon 1' invention conduisent a I'obtention de nanQtiges 
d'un carbure mStallique qui, outre de prSsentSSr une 
structure rigide et robuste propre aux carbures, sont 
solidement fixSes au substrat sur lequel leur synthase 
20 ou leur croissance a 6t6 r^alisie, perpendiculairement 
au plan principal de ce substrat, et sont physiquement 
s^par6es les unes des autres, c'est-^-dire sans contact 
les lines avec les autres. 

Ces nanotiges sont done aptes k '• Stre 
25 fonctionnalisges par greffage de molecules organiques, 
chimiques ou biologiques et pr^sentent, de ce fait, tin 
int^rSt tout particulier pour la fabrication de 
microsyst^mes dot^s de f onctionnalitSs chimiques ou 
biologiques, et plus particulierement de biocapteurs 
30 utiles, par exemple, dans les domaines de la recherche 
medicale et de 1' analyse en biologie clinique, de 
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1- ' agro-al-rinent:aiTre7 ~ niotamment'' ""pour — le"" "control e" " ~des" 

procgdes de fabrication et de la quality des matieres 
premieres et des produits finis, ou encore dans le 
dpmaine de 1 '.environnement * . ... ... 

5 Elles sont Sgalement susceptibles de servir 

de pointes a effet de champ pour 1' emission d' Electrons 
et d'entrer, ainsi, dans la constitution de sources 
gmettrices d» Electrons, - par exemple pour la fabrication 
d'ecrans plats de tSleviseurs ou d« ordinateurs, ou 

10 d'etre utilis^es pour modifier les proprietes optiques 
de surfaces comme, par exemple, la luminescence & 
faible dispersion en longueur d'onde, 

Elles peuvent encore trouver des 
applications dans 1 » elaboration de dispositifs nano- 

15 fluidiques utiles, par exemple, dans les techniques de 
chromatographie . 



ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Au cours de ces dernidres ann^es, de 
nombreux proced^s permettant d'obtenir des nanotubes, 
principal ement de carbone, ou des nanotiges, ont 6te 
proposes . 

Le tableau I, qui est situe a la fin de la 
presente description^ donne des exemples represent atifs 
de ces procedes, qui sont essentiellement de trois 
types. 

II y a, en premier lieu, ceux qui visent a 
produire des nanotubes sur des poudres de cristaux 
catalytiques et qui conduisent a I'obtention de 
nanotubes qui ne sont solidaires d'aucun substrat . 
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Ainsi, le document HI (Flahaut et al., J. 
Mater. Chem. , 2000, 10, 249-252) d^crit ion proc^dS de 
pr§paration de nanotTobes de carbone qui consiste t 
r^duire une solution splide de Mgo.gCoo.iO, par un 
melange Ha/CH. dans un four chauffg a lOOQoC, pour 
obtenir une poudre composite formSe de nanotubes de 
carbone, de cobalt et d'oxyde de magnesium, puis a 
traiter cette poudre par un acide pour gliminer le 

catalyseur de cobalt. 

De maniere similaire, le document [2] (Zhu 
et al., J. Mater. Chem. , 2000, 10, 2570-2577) divulgue 
xin procSdg de preparation de nanotiibes de disulfure de 
tungst^ne, dans lequel une poudre composSe de 
nanobaguettes ou de nano-aiguilles d'oxyde de tungstdne 
15 est r^duite par du sulfure d'hydrogSne dans un four ,^ 
chauff^ a 1100«>C, puis les nanotubeS ainsi formes sont , 
separgs les uns des autres en soumettant la poudre a , 
des ultrasons dans wn. bain d' acetone. 

II y a, en second lieu, les proc€dSs qui 
visent a produire, sur un substrat, un film adbSrent, 
formg de nanotvibes dress§s verticalement mais jointifs 
entre eux. 

Ainsi, le document [3] (Bower et al . , Appl . 
Phys. Lett., 2000, 77(6), 830-832) a trait a un procfed€ 
25 permettant d' obtenir un film uniforme de nanotubes de 
carbone sur un substrat de silicium et qui met en oeuvre 
xxa. d6p6t chimique en phase vapeur assist^ par plasma 
micro-ondes ou MPECVD {« Microwave Plasma Enhanced 
Chemical Vapor Deposition" en anglais) de carbone, par 
30 decomposition de 1 • acStyl^ne present dans un mSlange 
C2H2/NH3. Le STobstrat de silicium est prSalablement 
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xecoiwext d 'xine couche" de" cobalt "d"^ envirofi"*'' 2'"nffr 

d'^paisseur, destinee a servir de germe catalytique 
pour la croissance des nanotubes. 

Les Auteurg. du document. [4]. (Zhang et .aZ. ^ 
5 Appl. Phys. A, 2002, 74, 419-422) obtiennent egaletnent 
\in film uniforme de nanotiabes de carbone sur un 
substrat en quartz, mais par CVD et en utilisant de 
1 ethylenediamine • comme - - precurseur carbon^ . aussi ; 

un d6p6t thermique d'un film de nickel, apte a servir 

10 de germe catalytique, est prealablement rSalisg sur le 
sxibstrat . 

Le troisieme type de precedes regroupe ceux 
qui raettent en ceuvre une operation de lithographie en 
vue d'obtenir, sur un substrat, des nano-objets qui 

15 soient k la f ois dresses verticalement et distants les 
uns des autres, 

Ainsi, • le document [5] (Hadobas et al., 
Nanotechnology, 2000, 11, 161-164) est relatif a un 
proc^de qui conduit a I'obtention d'un quadrillage de 

20 nanoplots de siliciura sur xm substrat compose de ce 
mSme mat^riau, lequel procSde comprend la realisation 
d'xm motif par une lithographie optique au moyen d'vin 
laser Argon, suivie d'lme gravure plasma par de 
I'oxygdne, puis de 1 ' hexaf luorure de soufre, Les 

25 nanoplots ainsi obtenus mesurent de 35 ^ 190 nm de 
hauteur selon les echantillons et sont espac6s les uns 
des autres de 3 00 nm. 

Le document [6] (Ren et al., Appl, Phys. 
Lett., 1999, 7^(8), 1086-1088) decrit un precede de 

30 production de nanotubes de carbone sur un substrat de 
silicium qui consiste a rgaliser, sur ce substrat 
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prealablement dop6, un motif grillag# en nickel par une 
lithographie par faisceau d- Electrons suivie d'une 
Evaporation, 6galement par faisceau d'glectrons, puis a 
procEder a un dep6t de carbone par CVD a filament chaud 
. assists par plasma ou PEHFCVD ("Plasma Enhanced Hot 
Filament Chemical Vapor Deposition- en anglais) en 
utilisant un melange d'ac€tylSne et d'ammoniac, les 
points de nickel servant de germes pour la croissance 
des nanotubes. 

0 Dans le document [7] (Teo et al . , Appl . 

Phys. Lett., 2001, 79(10), 1534-1536), est pr€sent6 un 
procSdS qui repose sur le m^me principe, mais dans 
lequel le motif en nickel est rSalisS par deux 
lithographies successives, I'une optique, 1' autre par 

5 faisceau d- Electrons, tandis que le dEp6t de carbone 
est, lui. obtenu par CVD assist^ par plasma continu ou 
DCCVD ("Direct Current Chemical Vapor Deposition" en 
langue anglaise) a partir d'un melange d'acEtyl^ne et 
d' ammoniac. 

20 Le document [8] (Fan et al . , Phyaica E, 

2000, 8, 179-183) propose, quant & lui, un procSdE qui 
conduit a I'obtention de faisceau^ de nanotubes de 
carbone sur un substrat en silicium prEalablement rendu 
poreux et qui consists a dEposer, sur ce substrat, un 
25 film de fer muni d'ouvertures quadrangulaires 
rEguli^rement espacEes, par une lithographie suivie 
d'une Evaporation par faisceau d'Electrons, puis a 
induire la croissance des faisceaux de nanotubes de 
carbone en plagant le substrat sous un flux d- Ethylene 
3 0 dans un four chauffE a 700 »C. 
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" " -'Der- -pair ' "le^ ^f ait:* qu^^xls ' '""cl5mprerm 

operation de lithographie , qui est extrgmement couteuse 
et qui ne peut Stre conduite que sur des surfaces 
. limitees, .1 ^utilisation . des precedes decrits dans les 
5 documents 15] k [8] est inenvisageable pour la 
production de nano-objets de type nanotubes ou 
nanotiges sur de grandes surfaces. De plus, la 
dispersion des nanotubes k l-a surface du: substrat se ' 
rSvele ^tre trSs irr^guli^re dans le cas du document 

10 [6], tandis qu'elle est inexistante dans le cas du 
document [8] , ce dernier aboutissant, en effet, H la 
formation de nanotubes rSunis en faisceaux- 

Dans le document [9] (Chhowalla et al. , J. 
Appl. Phys., 2001, 90(10), 5308-5317), il a aussi ete 

15 proposS, pour obtenir la croissance de nanotubes de 
carbone verticalement alignes sur un subs t rat en 
silicium, de deposer sur ce siabstrat une fine couche 
d'un catalyseur a base de cobalt ou de nickel par 
pulverisation cathodique ou Evaporation thermique, puis 

20 de fritter cette couche de catalyseur par chauffage ^ 
750 ^'C, et de procSder k un dep6t de carbone par DCCVD 
en utilisant un melange d« acetylene et d^ ammoniac. 

Si ce procgde presente* I'avantage de ne pas 
utiliser de lithographie, par contre il ne permet pas 

25 d' obtenir une distribution rSguli^re des nanotubes et 
un Scartement suffisant entre ces demiers. 

Enfin, on connait par le document [10] (Li 
et al., Appl. Phys. Lett., 1999, 75(3), 367-369) un 
procSdg de croissance de nanotiibes de cax^bone par* 

3 0 pyrolyse d« acetylene sur du cobalt prealablement depose 
dans les canaux d'une couche d'alumine. Toutefois, la 
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distance entre ces canaux est dif f icilement contr61able 
et in encore, les nanotubes obtenus sont insuf f isamraent 
distants les uns des autres. 

Ainsi, les seuls proc§d€s qui permettent k 
ce jour de produire, sur un substrat, des nano-objets 
dresses verticalement et distants les uns des autres, 
compreiment tous une operation de lithographie, 
laquelle est k la fois coGteuse et limitee t de petites 
surfaces . 

Les Invent eurs se sont done fix^ pour but 
de fournir un proc6d§ permettant d'obtenir, sur ion 
substrat, des nanotiges d'un carbure m^tallique qui. 
soient, non seulement fixSes solidement & ce substrat 
et perpendiculairement H son plan principal, mais . 
15 physiquement s^par§es les lines des autres et ce, sans 
recourir h une quelconque operation de lithographie, de 
maniSre a ce que ce proc§d6 soit utilisable pour la 
production de nanotiges sur de grandes surfaces et ait 
xm covit autorisant sa mise en ceuvre k une Schelle 

20 industrielle . 

Ce but et d' autres encore sont atteints par 
la pr6sente invention qui propose a la fois vm procSde 
pour synthgtiser des nanotiges d'un carbure tn^tallique 
siar un stobstrat et un proc€d6 pour faire croitre de 
telles nanotiges sur un substrat k partir de 
nanocristaux de ce mStal. 
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EXPOSE DE L' INVENTION 

L' invention a, en premier lieu, pour objet 
30 un precede de synthase de nanotiges d'un carbure d'un 



- "-metal-— iMDr -suor ' un -•sxdDStorat ;" "qui" ' "cb^ "'Tes e'tap'es' 

suivantes : 

a) le depot, sur ce substrat, d'lme couche 
formSe de nanocristaux dloxyde du metal Ml et de 
5 nanocristaux d'oxyde d'au moins un ra^tal M2 different 
de Ml, les nanocristaiix d'oxyde du m^tal Ml gtant 
dispers§s dans cette couche / 

b> la reduction des nanociristaux " d' Cxydes 
des metaux Ml et M2 en nanocristaux des metaxix 
10 correspondants ; et 

c) la croissance selective des nanocristaux 

du ra^tal Ml. 

Conformgment k 1* invention, I'etape a) est, 
de preference, rgalis^e par pulverisation reactive 
15 d'une cible constitute des metaux Ml et M2 par un 
plasma d^oxygene produit par une source a plasma micro-- 
ondes a la resonance cyclotron electronique (RCE) , 

La pulverisation reactive d'une cible 
metallique par un plasma d'un gaz produit par une 
20 source a plasma micro-ondes a la RCE, en tant que 
technique de d6p6t d»un metal ou d»un oxyde metallique 
sur un substrat, est bien connue k ce jour, Le principe 
de cette technique ainsi qu'un dispositif a fort 
confinement magnetique permettant de la mettre en ceuvre 
25 sur des substrats de grandes dimensions ont ete dScrits 
par Delaunay et Touchais dans Rev. Sci, Ins t rum. , 1998, 
69(6) , 2320-2324 [11] . 

On rappellera done simplement qu'elle 
consiste k injecter une puissance micro--ondes (par 
30 exemple, de frequence tgale a 2,45 GHz) dans une 
chambre a plasma constituee d»un ou plusieurs guides 
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d'onde et comprenant une zone de resonance cyclotron 
glectronique (par exemple, de 875 Gauss lorsque la 
frequence de la puissance micro-ondes est de 2,45 GHz), 
ce qui produit une dissociation du gaz qui est 
introduit dans la chambre a plasma et qui se trouve 
sous . faible pression, g^nSralement inf6rieure & 
10"^ ttibar. 

Les ions et Electrons ainsi crSgs diffusent 
le long des lignes de champ magn^tique et vont 
bombarder une cible mgtallique polaris6e n^gativement . 
La pulverisation de cette cible gSnd.re ^ son tour des 
atomes m^talliques qui vont se dgposer sur le substrat . 
s±tu6 en vis-S-yis de la cible, formant ainsi une . 
couche mgtallique ou d'oxyde m6tallique sur ce 
15 substrat. 

Dans le proc6d6 de synthase -selon 
1- invention, la pulverisation de la cible m^tallique 
doit conduire au depot, sur le substrat, d'une couche. 
formge de nano-cristaux d'au moins deux oxydes 
metalliques diff brents. Cette couche doit, . en effet, 
coii5.rendre, d'une part, des nanocristaux d'oxyde du 
metal Ml, c>est-a-dire du metal destine & entrer dans 
la constitution des nanotiges de carbure metallique que 
I'on souhaite synthetiser, et des nanocristaux d'oxyde 
25 d'un ou plusieurs metaux M2 differents de Ml, dont le 
r61e est . d' assurer une dispersion des nanocristaux 
d'oxyde du metal Ml au sein de cette couche, de mani^re 
a ce que ces demiers soient physiquement separes les 

uns des autres. 

C'est la raison pour laquelle la cible 
metallique utilisee au cours de I'etape a) est 
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constrtra^e--^- -ia~±ots'-du-" m€tal' Ml '^et' "du'~c^^^^ des~mel:aux" 

M2. 

Conf ormement a 1' invention, il ^st possible 
d'ajuster les ..flux, d'atomes des metaiix. Ml .at M2 . 
5 produits par la cible metallique lors de sa 
pulv§risation et, ainsi, de rSgler la densite des 
nanocristaux d'oxyde du metal Ml presents dans la 
couche de nanocrista\ix recouvrant le siobstrat au- teinne 
de I'etape a), en jouant sur la composition de cette 
10 cible et/ou sa polarisation. 

Ainsi, notarament, la cible metallique peut 
Stre constitute d'lin melange des mStaux Ml et M2, 
auquel cas elle est soumise k une seule et mSme tension 
de polarisation negative sur toute sa superficie. 
15 Les mttaux Ml et M2 sont alors presents 

dans ce melange dans des proportions atomiques 
(c 'est-cl-dire exprimees en nombre d'atomes) qui : 

~ soit correspond k celles dans lescjuelles 
on souhaite les retrouver dans la couche de 
20 nanocristaux recouvrant le substrat au terme de I'ttape 
a), s"il s'avere que les taux de pulverisation desdits 
mttaux Ml et M2 sont sensiblement identiques dans les 
conditions operatoires choisies, 

- soit tient compte des differences 
25 existant entre les taux de pulverisation des metaux Ml 
et M2, s'il s'av^re que ces taux ne sont pas identiques 
dans les conditions operatoires choisies. 

En variante, la cible metallique peut 
comprendre plusieurs zones, adjacentes les unes aux 
30 autres ou distantes les unes des autres, I'une au moins 
de ces zones etant alors constitute du metal Ml, tandis 
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que !• autre ou les autres de ces zones soixt constitu6es 

du ou des ra6taux M2 . 

Dans ce cas, I'ajustement des flux d'atomes 
des m6taux Ml et M2 produits par les dif f^rentes zones 
.5 de la cible m€tallique peut Stre obtenu : 

- soit en jouant sur les superficies 
respectives de ces zones, auquel cas il est possible de 
leur- appliquer la meme tension de polarisation 
negative, 

10 - soit en jouant sur les tensions de 

polarisation negative qui leur sont respectivement 
appliqu4es, auquel cas les diffgrentes zones peuvent 
avoir la m§me superficie, 

- soit encore en jouant sur les deux , 

15 .paratnetres : superficie et tension de polarisation, 
negative . 

En tout 6tat de cause, le choix de "ces . 
paratnetres doit tenir compte des gventuelles . 
differences de taux de pulverisation que pr^sentent les 
20- tnetaux Ml et M2 en fonction des conditions op^ratoires. 

La reduction des nanocristatix d- oxydes des 
metaux Ml et M2 d^pos^s sur le substrat au cours de 
I'etape a) en nanocristaux des mStaux correspondants - 
ouetape b) du procgdS de synthase selon 1' invention - 
25 est, de preference, r^alisee par un plasma d'hydrogSne 
produit par une source k plasma micro- ondes k la RCE, 
le substrat etant alors chauff^. 

De maniSre similaire, la croissance 
selective des nanocristaux du metal Ml - ou etape c) du 
30 precede de synthase selon 1- invention - est, de 
preference, realisee par un plasma d'au moins 
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hyd-roea-rbu-re produ-it- •pair- -une" -soui:ce~"Sr -piasma- -micro--^— 

ondes k la RCE^ le siobstrat 6tant egalement chauffe. 

Il est ainsi possible d*effectuer 
1 ' ensemble des etapes du precede de synthese seloqi 
5 1' invention au moyen d'un seul et m§me dispositif, a 
savoir une source S plasma micro-ondes & la RCE, ce qui 
est un avantage supplemental re de 1' invention. 

Cette source H- plasma -micro-ondes §l 1^ -RCE- 
est, de preference, une source a fort confinement 

10 magn^tique du type de celle dScrite dans le document 
[11] , permettant de g^n^rer des plasmas sous f aible 
pression avec des Electrons trds Snerg^tiques et, 
partant, d' assurer \ine dissociation trSs pouss^e des 
gaz dans la chambre a plasma* 

15 Eu egard H ce qui pr^c^de, le metal Ml est, 

de preference, choisi parmi les rngtaux aptes a reagir, 
a I'etape c) , avec des molecules ou des radicaux 
organiques se trouvant sous forme gazeuse pour former 
avec elles un carbure metallique et conduire, ainsi, a. 

2 0 la croissance de nanotiges constitutes de ce carbure §i 
partir des nanocristaux de ce mttal Ml. 

Des mStaux de ce type sont, notamment, le 
chrome et le molybddne, le chrome gtant prtferS dans le 
cadre de . 1 ' invention. 

25 Le metal ou les mStaux M2 sont, quant S 

eux, choisis parmi les rngtaiix prgsentant une affinite 
vis-^-vis de molecules ou de radicaux carbonts se 
trouvant sous forme gaseuse, qui leur permet, a I'Stape 
c) , de fixer ces molecules et radicaux par des liaisons 

30 metal-carbone et d'induire la formation d'\jne couche 
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graphitique protectrice bloquant toute croissance a 
partir des nanocristaux de ce ou ces m^taux M2, 

De tels m^taux sont ceux connus en tant que 
catalyseurs de la chiraie organique. Il s'agit, 
notamment, du fer, du nickel et du cobalt, le fer et le 
nickel etant prefSrSs dans le cadre de 1« invention. 

Lorsque le metal Ml est du chrome, tandis 
que le metal ou les mitaux M2 sont choisis parmi le fer 
et le nickel, alors l»etape a) est, de preference, 
realisSe par pulverisation reactive d'une cible en un 
acier inoxydable compose de fer et de chrome, ou de 
fer, de chrome et de nickel, comme par exemple un acier 
inoxydable austenitique compost de 68% de fer, 18% de 
chrome et 14% de nickel. 

Cette cible est avantageusement polaris^e a 
une tension infgrieure ou Sgale k -2 00 V et, de 
preference., de -400 H -200 V, tandis que le plasma 
d'oxygene est maintenu & une pression ggnSralement 
inf^rieure ou 6gale a 10"^ mbar, et de preference de 
10"^ a 10"^ mbar, de maniere Sl optimiser l»energie des 
electrons produits par le plasma. 

Les autres conditions operatoires comme la 
frequence et la puissance de 1 ' onde eiectromagnetique 
foumie par le generateur micro-ondes, ou les 
intensites presentees par le champ magnetique au point 
d' injection de la puissance micro-ondes et au niveau de 
la zone de RCE, sont, elles, analogues a celles qui 
sont generalement utilisees dans les sources k plasma 
micro-ondes Sl la RCE trds confinentes, et notamment k 
celles decrites par Delaunay et Touchais dans le 
document [11] • 
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— Gn obfc-i enfe- -ari-ns-i-, - -au- t e rme d ^-une • - - 

pulverisation reactive de la cible d'une dur^e 
d* environ 20 minutes, una couche generalement de 
I'ordre de 5 0 ran d'^paisseur et qui comprend des 
5 nanocristaux d^oxyde de chrome dissemines entre des 
nanocristaux d'oxyde de fer, et eventuellement , des 
nanocristaux d'oxyde de nickel, tous ces nanocristaux 
pr^sentant - typiquement . un diametre de 100 k 500 -nm 
environ. 

10 De prSf^rence, Sl I'^tape b) , le plasma 

d'hydrogene est maintenu a \me pression inf6rieure ou 
6gale k 10"^ mbar, et avantageusement de 10'^ k 
10'^ mbar, tandis que le siabstrat est chauffS a une 
temperature allant de 300 §l 600°C selon la vitesse k 

15 laquelle on souhaite r6duire les nanocristaux d'oxydes 
metalliques. 

Dans ces conditions, les nanocristaux 
d'oxyde de chrome, d'oxyde de fer, et event uellement 
d'oxyde de nickel, sont reduits en nanocristaux de 

20 chrome, de fer, et le cas echeant de nickel, qui 
mesurent typiquement de l^ordre de 5 a 100 nm de 
diamdtre, en I'espace de 5 S 20 minutes. . 

Par ailleurs, k I'etape c) , on prefere que 
le plasma d^hydrocarbure (s) soit maintenu a une 

25 pression inf^rieure ou Sgale k 10"^ mbar, et 
pref Srentiellement de 10'^ k 10"^ mbar, et que le 
substrat soit chauffe S une temperature superieure ou 
egale k 600^C, et de preference comprise entre 600 et 
800°C, pour fournir I'Snergie d'activation n^cessaire a 

30 la croissance des nanotiges de carbure. 



15 



10 



Conform€ment k 1' invention, le ou les 
hydrocarbures utilises k I'^tape c) sont choisis partni 
les alcanas, alc^nes et alcynes tels que, par exemple, 
le methane, 1 -Ethane, le propane, 1« Ethylene, 
l'ac6tyldne et leurs melanges. 

On utilise pr6f erentiellement I'fithyl^ne. 
On obtient ainsi une structure de type 
planche a clous, form6e d'un substrat et de tiges de 
carbure de chrome de diamdtre nanometrique , c'est-^- 
dire typiqueinent de I'ordre de 5 a 100 nm, qui sont 
solidement fix^es sur la surface de ce substrat et 
perpendiculairement au plan principal de ce dernier et 
qui sont, de plus, physiquement sSpar€es les unes des 
autres . 

La longueur de ces nanotiges dSpend de la 
'dux-ge de I'gtape c) . A priori, on prgfSre, dans le 
cadre de 1 ' invention, produire des nanotiges ne 
d^passant pas 1 \m de long de mani^re k ce qu'elles 
conservent une certaine rectitude, compte tenu des 
applications pr4c6demment gvoqu6es auxquelles on les 
destine plus particuliSretnent , mais il est toutef ois 
possible de poursuivre leur croissance suffisamraent 
longtemps pour obtenir urie structure tnunie de nanotiges 
plus ou moins enchevStrSes . 

Le substrat peut §tre choisi parmi une 
grande vari^tS de mat6riaux dorit la temperature de 
deformation est supgrieure a la temperature k laquelle 
ce substrat doit §tre chauffg au cours de l'€tape c) , 
comme, par exemple, le silicium, certains verres tels 
que les borosilicates, le quartz ou encore un m^tal ou 
un alliage mStallique comme de I'acier inoxydable. II 
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" - " peutr paTT-axlieurs ; "^trfe plein ou 'perfore/ c"' est"-S-d'ire 
qu'il pent se presenter, par exemple, sous la forme 
d'un grillage • 

.. .. Dans les Stapes h) et c) ^ le chauffage de 

5 ce siibstrat pent Stre rSalisS entre autres par 
1 ' intermSdiaire d'lin porte-substrat muni de moyens de 
chauffage comme, par exemple, \ane resistance 
Slectrique-.- - ..... 

Ij' invention a aussi pour objet un procgdS 

10 de croissance de nanotiges d'un carbure d'un mStal Ml 
sur un substrat, qui consiste a soumettre des 
nanocristaux de chrome disperses dans une couche de 
nanocristaux d'au raoins un mStal M2 different de Ml 
prSalablement dSposSe sur le sxibstrat, a Inaction d'un 

15 plasma d^au moins un hydrocarbure produit par une 
source a plasma micro-ondes ^ la RCE. 

. Conformement a 1' invention, ce precede de 
croissance est, de preference, mis en ceuvre en 
utilisant les memes metaux Ml et M2 que ceux 

20 precedemment cites, une source a plasma a micro-ondes a 
la RCE a fort confinement magnStique du type de celle 
decrite dans le document [11] et des conditions 
opgratoires analogues a celles utilisSes au cours de 
I'etape c) du procgdS de synthase dScrit ci-avant. La 

25 source ^ plasma micro-ondes & la RCE peut comporte'r une 
structure magnStique constituee, soit de bobines 
(solenoides) comme dans le document [11] , soit 
d'aimants permanents comme dScrit dans FR-A-98 00777 
[12] . 

3 0 Les precedes de synthase et de croissance 

de nanotiges d'un carbure metallique sur un substrat 
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selon 1' invention pr^sentent de notnbreux avantages. En 
effet, outre les avantages d^ja €voqugs, ils off rent, 
de plus, celui de permettre la production de nanotiges 
d'un carbure m6tallique sur des substrats de grandes 
surfaces, c-est-a-dire en pratique sup^rieures a 
plusieurs dmS et & des covits compatibles avec une 
eaqploitation industrielle . 

L" invention a encore pour objet un substrat 
qui comporte des nanotiges d'un carbure mStallique 
fix^es sur sa surface, perpendiculairement au plan 
principal de ce substrat, et physiquetnent s^par^es les 

unes des autres- 

De pr^f^rence, ces nanotiges de carbure 

metallique mesurent de 5 a 100 nm de diamStre et de 100 

15 nm a 1 M-"* de longueur. 

De pr^fgrence encore, ces nanotiges de. 
carbure .m6tallique sont des nanotiges de carbure de . 
chrome . 

Compte tenu des remarquables propriSt^s que 
pr^sentent ces nanotiges, tant en termes de solidity, 
de robustesse, de rectitude, de rapport d' aspect 
(rapport longueur/diam^tre) , les substrats qui en sont 
munis sont susceptibles de trouver de tr^s nombreuses 

applications . 

En particulier, ils sont aptes a enter dans 
la constitution de . microsystSmes " dotgs de 
fonctionnalit^s chitiaiques ou biologiques, et plus 
particuli^rement de • biocapteurs, apres 

fonctionnalisation desdites nanotiges par greffage de 
molecules organiques comme, par exemple, des protSines 
telles que des anticorps, des antigSnes ou des enzymes. 
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._ou - • des — fragment s- - iruci-6ot idl-ques^ — ^(T^N " " ou "ARN") ' ' De s" 
tn^thodes permettant de realiser un tel greffage sont 
connues en elles-memes . 

. Les ... substrata salon 1 ' invention sont 

ggalement susceptibles d'entrer dans la constitution de 
sources €mettrices d' electrons, par exemple pour la 
fabrication d'^crans plats de tSlgviseurs ou 
d'ordinateurs-, ou d'§tre utilises pour modifier les 
propriSt^s optiques de surfaces comme, par exemple, la 
luminescence a faible dispersion en longueur d'onde. 

lis peuvent encore trouver des applications 
dans 1 ' Slaboration de dispositifs nano-f luidiques 
utiles, par exemple, dans les techniques de 
chromatographie . 

Outre les dispositions qui prgcddent, 
1' invention comprend encore d'autres dispositions qui 
ressortiront du complement de description qui suit, qui 
se rgfere a des exemples de mise en oeuvre du proc6dg de 
synthase selon 1' invention et de nanotiges de carbure 
mStallique obtenues par ce precede . 

Ce complement de description est donnS a 
titre d'illustratif , et non limitatif, de 1 • invention 
et en reference aux dessins annexes. 



BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

Les figures 1, 2 et 3 sont des schemas 
illustrant trois exemples de realisation d'xone cible 
mStallique susceptible d'etre utilisge dans I'^tape a) 
du proc^dg de synthase selon 1' invention pour deposer, 
sur un subs t rat, une couche comprenant 90% de 
nanocristaux d'oxyde de fer et 10% de nar.on-r4 «t-a„,^ 
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d'oxyde de chrome, lorsque cette Stape a) est rSalis^e 
par pulverisation reactive d'vine telle cible par ion 
plasma d'oxygdne produit par une source a plasma micro- 
ondes k la RCE. 

5 La figure 4 est un. schema illustrant les 

reactions se produisant au cours de 1 ' 6tape a) du 
pxoc6d6 de synthase selon 1' invention, lorsque cette 
gtape est rgalisee par pulverisation reactive d'une 
cible constitu6e d'un acier inoxydable aust§nitique par 
10 un plasma d'oxygSne produit par une source k plasma a 
micro-ondes §l la RCE . 

La figure 5 est un schema illustrant les 
reactions se produisant au covirs de I'^tape c) du 
procSd^ de synthase selon 1' invention, lorsque cette 
15 6tape est realis^e par un plasma d' ethylene produit par 
xane source i. plasma micro-ondes S la RCE. 

La figure 6 repr^sente le spectre de masse 
de la dissociation de I'^thyl^e par impacts 
glectroniques tel qu'obtenu au cours de I'.^tape c) du 
precede de synthese selon 1' invention, lorsque cette 
Stape est r§alis6e par un plasma d' ethylene produit par 
une source Bl plasma micro-ondes la RCE. 

La figure 7 est une image prise au 
microscope 61ectronique a balayage, & un grossissement 
de 30 000, montrant le dgbut de la croissance de 
nanotiges de carbure de chrome sur une plaque de 
silicium telle qu'observSe lors de la mise en CEUvre du 
precede de synthase selon 1' invention. 

La figure 8 est une image prise au 
30 microscope Slectronique a balayage, a un grossissement 
de 80 000, de nanotiges de carbure de chrome 
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_ -synt-h^tis^e^ -stir- -nme- -plaque- de -sxlxcriura'p'Hr' l"e "procede" — 

de synthase selon 1' invention. 

La figure 9 est une image prise au 
microscope electronigue a balayage, a un .gr.osslssement.. 
5 de 200 000, d'une nanotige de carbure de chrome 
synthetisge sur une plaque de silicium par le procgde 
de synthese selon 1» invention. 
.... Xja figure - 10 est une image prise au 
microscope Slectronique en transmission, a un 
10 grossissement de 300 000, de nanotiges de carbure de 
chrome synth§tisees sur un grillage en acier inoxydable 
par le procedg de synthase selon 1' invention . 

La figure 11 montre les spectres obtenus 
par spectrometrie en perte d'^nergie (spectres SI, 32, 
15 S3 et S4) ainsi que les images obtenues au microscope 
Slectronique en transmission {images II, 12, 13 et 14) 
pour les atomes de fer, de carbone, de chrome et 
d'oxygene presents dans des nanotiges de carbure de 
chrome synthetisees par le procedg de synthese selon 
20 1' invention, le spectre SI et 1 • image II correspondant 
au fer, le spectre S2 et 1' image 12 correspondant au 
carbone, le spectre S3 et 1 ' image 13 correspondant au 
chrome et le spectre S4 et 1 ' image 14 correspondant a 
1 » oxygSne . 

25 Sur les figures 1^5, les mSmes references 

servent a designer les mgmes Elements. 



EXEMPLES 

On se rgfdre tout d'abord aux figures 1, 2 
et 3 qui repr^sentent schematiquement trois exemples de 
realisation d'une cible m^tallique susceptible d'etre 
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utilisge dans I'etape a) du procidg de synthase seloix 
!■ invention pour d6poser, sur un substrat 11, une 
couche cotnprenant environ 90% de nanocristaux d'oxyde 
de far et environ 10% de nanocristaux d'oxyde de 
chrome, lorsque cette etape a) est r€alis6e par 
pulverisation reactive d'une cible xngtalliciue par un 
plasma d'oxygfene produit par une source a plasma micro- 

ondes a la RCE, 

Ces exemples sont destines a illustrer la 
possibility qu'offre le proc^de de synthase selon 
1- invention d'ajuster les flux d'atomes de fer et de 
chrome produits par la cible lors de sa pulverisation 
et, partant, la density des nanocristaux d'oxyde de 
chrome dans la couche de nanocristaux recouvrant 1^.. 
substrat au terme de I'Stape a), en jouant sur la^. 
composition de cette cible et/ou sa polarisation. ■ - ^ 
La cible mStallique- montr€e sur la figure 1, 
se present e sous la forme d'une plaque 10, qui es.t 
disposee en vis-a-vis du substrat 11, sensiblement 
parallSlement & ce dernier. Cette plaque est reliSe k 
un ggnerateur de tension 12 permettant de lui appliquer 
une seule et mSme tension de polarisation negative sur 
toute sa superficie, par exemple de -400 V. 

Les taux de pulverisation du fer et du 
chrome se trouvant Stre sensiblement identiques dans 
les mSmes conditions . operatoires, la cible 10 est 
constituee d'un melange de fer et de chrome, par 
exemple un acier inoxydable-, dans des proportions 
atomiques respect ivement de 90% et 10%. 
30 La cible metallique montree sur la figure 2 

se presente, elle, sous la forme de 3 plaques. 
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•— r-es-pecti-vemeixt-lOar-lObv et-T.Oc, ■qui--s6iit- situ"ges "dans' 
le mame plan en vis-^-vis du substrat 11, mais en Stant 
leg^rement distantes les unes des autres . Ces plaques 
sont reliees a. ,un generateur de tension 12 permettant 
de leur appliquer la m%me tension de polarisation 
negative, par exeraple de -400 V. 

Les plaques lOa et lOc sont constitutes de 
fer,. tandis que la plaque 10b est constitute de chrome. 

Pour que leur pulverisation conduise au 
dtp6t, sur le svibstrat, d'une couche comprenant environ 
90% de nanocristaux d'oxyde de fer et environ 10% de 
nanocristaux d'oxyde de chrome, la sorame des 
superficies des plaques lOa et lOc est sensiblement 
tgale k neuf fois celle de la plaque lOb. 

La cible mttallique representee sur la 
figure 3 se prtsente egalement sous la forme de 3 
plaques, respect ivement lOa, lOb et lOc, situ6es dans 
le mgme plan en vis-^-vis du substrat 11, et Itgdreraent 
distantes les unes des autres. Comme prtctdemment, les 
plaques 10a et lOc sont constitutes de fer, tandis que 
la plaque lOb est constitute de chrome. 

Par centre, cette cible mttallique se 
distingue de celle illustrte sur la figure 2, par le 
fait que, d'une part, la somme des superficies des 
plaques lOa et lOc est tgale a la superficie de la 
plaque 10b, et, d' autre part, les plaques lOa et 10c et 
la plaque 10b sont relites a deux gtntrateurs de 
tension difftrents, respectivement 13 et 14. 

En effet, dans ce cas, I'ajustement des 
flux d'atomes de fer et de chrome produits par la cible 
est rtalist en appliquant une tension de polarisation 
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negative aux plaques 10a et 10c plus €lev6e que celle 
qui est appliqu^e ^ la plaque 10b, par exemple -1000 V 

versus -100 V. 

on se rSf^re Si present k la figure 4 qui 
illustre sch^matiquement les reactions se produisant au 
cours de I'Stape a) du proc4d6 de synthase selon 
1. invention, lorsque cette etape est r€alis6e par 
pulverisation reactive d'une cible 10 constituee d'un 
acier inoxydable aust^nitique , compose par exemple de 
68% de fer, 18% de chrome et 14% de nickel, par un 
plasma d'oxygdne produit par une source & plasma a 
micro-ondes a la RGB, a fort confinement magn^tique du 
type de celle dScrite dans le document [111 . 

Des elements constitutifs de cette source, 
n'ont gtg volontairement repr^sent^s, sur la figure 4, 
que la cible 10 en acier inoxydable et le gSn^rateur de 
tension electrique 12 auquel- elle est relive, le 
substrat 11 sur lequel on souhaite d^poser la couche de 
nanocristaux d'oxydes de fer, de chrome et de nickel, 
les deux lignes externes, respectivement 16a et 16b, du 
champ magnet ique et les quatre bobines, respectivement 
20a, 20b, 20C et 20d, generatrices de ce champ. 

Comme visible sur la figure 4, sous I'effet 
de la puissance micro-ondes injectSe dans la chambre a 
plasma, I'oxygSne present dans cette chambre et qui se 
trouve sous faible pression, par exemple de quelques 
10-* mbar, se dissocie en gSn^rant des Electrons (e") et 
des ions (02*, O*) qui pulv6risent la cible 10. 

Cette pulverisation g^nere & son tour des 
flux d'atomes de fer, de chrome et de nickel qui se 
dgposent sur le substrat 11, conjointement avec des 
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' atbmes 'dT'lDxygerie" ro'') V' donnaiit TIeu~I ' la "f oiroS: 
couche 21 formee de nanocristaux d'oxyde de fer (Fe203) , 
d'oxyde de nickel (NiO) et d'oxyde de chrome (CrgOa) et 
dans laquelle les nanocristaux d'oxyde de chrome 
(symbolises par des ronds noirs sur la figure 4) sont 
disperses . 

La figure 5 est une representation 
schSraatique analogue " a celle "de "la figure 4, mais qui 
montre les reactions se produisant au cours de I'gtape 
c) du procSdS de synthase selon 1' invention, lorsque 
cette Stape est realis^e par vm plasma d^ Ethylene 
produit par une source a plasma micro-ondes a la RCE, a 
fort confinement magnetique, 

Sur la figure 5, sont representes deux 
elements absents de la figure 4 car inutiles au cours 
de I'etape a), a savoir une protection amovible 22 de 
la cible 10 et un porte-substrat 23 muni de moyens de 
chauffage, par exemple une resistance Slectrique. 

On considdre, dans ce qui suit, que la 
couche 21 de nanocristaux recouvrant le substrat 11 est 
formSe de nanocristavix de fer, de chrome et de nickel 
et resulte de la reduction d'une couche de nanocristaux 
d'oxydes de fer, de chrome et de nickel obtenue comme 
illustrg sur la figure 4. 

Sous I'effet de la puissance micro-ondes 
injectge dans la chambre a plasma, 1' ethylene present 
dans cette chambre et qui se trouve sous faible 
pression, par exemple de quelques 10"^ mbar, se dissocie 
en generant des electrons (e") et des espdces reactives 
carbonees (QtHy*, CxHy'' oa x = 1-2 et y = 0-4) . 
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Ces demi^res, d'vine part, r§agissent avec 
le chrome present dans les iianocrista\ax de chrome 
presents a la surface du substrat 11 pour former avec 
lui du carbure de chrome et conduire, ainsi, a la 
croissance, a partir de ces nanocristaux, de nanotiges 
de carbure de chrome (symbolis^es par des rectangles 
noirs sur la figure 5), et, d' autre part, sont fix§es 
par les nanocristaux de fer et de nickel, ce qui induit 
la formation d'une couche graphitique protectrice 
empfechant toute croissance a partir des nanocristaux de 

fer et de nickel . 

Les exemples qui suivent sont destines a 
illustrer des modes de raise en oeuvre du proc6d6 selon 
1 • invention. 



Example 1 : synthese de nanotiges de carbure de chrome 

sur .du silicixm 

On a synth^tise des nanotiges de carbure de 
chrome sur des substrats en silicium en utilisant pour 
20 . les trois etapes a), b) et c) une source a plasma 
micro-ondes a la RCE a fort confinement raagn^tique 
analogue a celle dScrite dans le document [113 - 

Les conditions op§ratoires etaient les 

suivantes : 

25 - gtape a) : pulverisation d'une cible mStallique par 
plasma d'oxygSne 

. cible utilis^e : acier inoxydable aust^nitique 

compose de 68% de Fe, 18% de Cr et de 14% de Ni 
. polarisation de la cible : -400 V 
30 . pression de 1 ' oxygSne : 2.10"* mbar 

. dur6e de la pulverisation : 20 minutes 
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*■ ^paiffseur— de- - la: "couclie de " riaiiocf istarix ainsi 

d^posee : » 50 nm 

~ ^tape b) : reduction par plasma d'hydrogSne 
. pression de I'hydrogene : 1,5.10"^ tnbar 
5 « temperature du s\jbstrat : SOOoc 

• duree de la reduction : 10-20 minutes 

- gtape c) : croissance par plasma d'Sthyldne 

• puissance micro-ofades' : ' 50-150 watts pour une 
frequence de 2,45 GHz 

10 • pression de I'Sthyldne : lO^'-S.lO"^ mbar 

• tenpSrature du sxibstrat : 64 0 °C 

• durSe de la croissance : 10-30 minutes. 

La figure 6 represente le spectre de masse 
de la dissociation de I'gthyldne C2H4 par impacts 
15 glectroniques tel gu'obtenu dans ces conditions 
opgratoires. Ce spectre montre que 1' ethylene est 
fortement dissoci€ en atomes et ions H*, C*, C^*, 

CH*, CH2*/ fracfments de cette dissociation. 

Par ailleurs, les figures 7^9 sont des 
20 images prises au microscope gleet ronique a balayage, 
respectivement a des grossissements de 30 000, de 
80 000 et de 200 000, qui montrent pour la premiere, le 
dgbut de la croissance des nanotiges de carbure de 
chrome sur le substrat et, pour les de\ix autres, des 
25 nanotiges de carbure de chrome telles qu'obtenues au 
terme de 1 • 6tape c) . 

Comme visible sur les figures 8 et 9, ces 
nanotiges (0 « 37 nra, L « 190 nm pour les nanotiges 
montries sur le figure 8 / 0 « 50 nm, L » 250 nm pour 
la nanotige montr€e sur la figure 9) sont fix#es sur le 
substrat perpendiculairement k son plan principal, sont 
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rectilignes et sont, de plus, physiquetnent s6par6es les 
lanes des autres, dans le cas pr§sent par une distance 
d" environ 800 nm (figure 8) . 

5 Example 2 : synthase de nanotiges de carbure de chrome 
sur un grillage d'acier inoxydable 

On a synthetise des nanotiges de carbure de 
chrome sur un substrat consistant en un grillage 
d'acier inoxydable en utilisant 6galement, pour les 
10 trois etapes a), b> et c) , une source a plasma micro- 
ondes h la RCE k fort confinement magnet ique analogue k 
celle d6crite dans le document [11] . 

Les conditions opSratoires 6taient les 

suivantes : 

15 - etape a) : pulverisation d'une cible mgtallique par 
plasma d'oxyg^ne 

. cible utilis#e :• acier inoxydable aust^nitique 

compost de 68% de Fe, 18% de Cr et 14% de Ni 
. polarisation de la cible : -4 00 V 
20 . pression de 1 ' oxygene : 2.10"* mbar 

. dur^e de la pulverisation : 20 minutes 
. gpaisseur de la couche de nanocristaux ainsi 
d^pos^e : s= 50 nm 

- €tape b) : reduction par plasma d'hydrogSne 
25 • pression de I'hydrogSne : 3.10'^ mbar 

« temp6rature du substrat : SSO'C 
. dur^e de la reduction t 10 minutes 

- gtape c) : croissance par plasma d' ethylene 

. puissance micro- ondes : 50 watts pour une 
30 frequence de 2,45 GHz 

.'pression de 1' ethylene : 3.10"^ mbar 
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•■--temp#T^±iire"du"substrat~"" : ~"6"2 Qo^^ 

• durge de la croissance : 16 minutes. 

On a ainsi obtenu les nanotiges de carbure 
de chrome yisibXes sur la .figure 10 qui correspond- a 
5 une image prise au microscope 61ectronique en 
transmission, a un grossissement de 300 000. 

Jjk egaleraent, ces nanotiges, qui mesurent 
environ- 10 ran de diamdtre et tin peu plus d' une centaine 
de nm de long, sont fixSes sur le substrat 
10 perpendiculairement k son plan principal, sont 
rectilignes et sont, de plus, physiquement sgparees les 
unes des autres, en 1' occurrence par une distance 
l^gdrement sup^rieure 4 100 nm. 

La figure 11 montre les spectres obtenus 
15 par spectromgtrie en perte d'^nergie (spectres SI, S2, 
S3 et S4) ainsi que les images obtenues au microscope 
electronique en transmission (images II, 12, 13 et 14) 
pour les atomes de fer, de carbone, de chrome et 
d'oxygene presents dans ces nanotiges, le spectre SI et 
20 1' image II correspondant au fer, le spectre S2 et 
1" image 12 correspondant au carbone, le spectre S3 et 
1' image 13 correspondant au chrome et le spectre S4 et 
1' image 14 correspondant a I'oxygene, 

Ces spectres et ces images viennent 
25 confirmer que les nanotiges synthgtis^es coriformgment k 
1 • invention sont bien • constitutes principalement de 
carbure de chrome, le fer et I'oxygSne n'^tant presents 
qu'^ I'ttat rtsiduel. 
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~ - - - REVBNDTCaTXONS- —~ 

1. Precede de synthase de nanotiges d»im 
carbure d»un metal Ml ^voc un, substrat, qui comprend les 
5 etapes suivantes : 

a) le d6p&t, sur le sxibstrat, d^tme couche 
comprenant des nanocristaux d'oxyde du metal Ml et des 
nanocristaiix d'oxyde d'au moins vox mStal M2 diffSreilt 
du ra^tal Ml, les nanocristaxix d'oxyde du metal Ml Stant 

10 disperses dans cette couche ; 

b) la reduction des nanocristaux d'oxyde 
des metaux Ml et M2 en nanocristaux des m^taux 
correspondants ; et 

c) la croissance selective des nanocristaux 

15 du mStal Ml, 

2 • Procede de synthese selon la 
revendication 1, dans lequel 1 » etape a) est realisee 
par pulverisation reactive d'une cible constituee des 
20 metaxix Ml et M2 par un plasma d'oxygene produit par une 
source a plasma micro-ondes a la resonance cyclotron 
Slectronique . 

3. Procede de synthase selon la 
25 revendication 2, dans lequel ladite cible est 

constitute d»un melange des mttaux Ml et M2 . 

4, Precede de synthase selon la 
revendication 2, dans lequel ladite cible comprend 

3 0 plusieurs zones, adjacentes les unes aux autres ou 
distantes les unes des autres, dont I'une au moins est 
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constitute du mStal Ml, tandis que 1 ' autre ou les 
autres de ces zones sont constitutes du ou des mttaux 



M2 



5 5. Proctdg de synthese selon I'une 

quelconque des revendi cat ions prtctdentes, dans lequel 
I'ttape b) est rtaliste par un plasma d'hydrogene 
produit par une source a plasma micro-ondes a la 
resonance cyclotron tlectronique, le substrat ttant 

10 chauf f 6 . 

6. Proctdt de synthase selon I'une 
quelconque des revendications prSctdentes, dans lequel 
I'ttape c) est rtaliste par un plasma d'au moins tin 
15 hydrocarbure produit par une source k plasma micro- 
ondes a la resonance cyclotron tlectronique., " le 
substrat ttant chaufft. 
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7. ProcSdt de synthase selon I'une 
quelconque des revendications precedentes , dans lequel 
le mttal Ml est choisi dans le groupe constitut par les 
mttaux aptes a rtagir avec des molecules ou des 
radicaux organiques se trouvant sous forme gazeuse pour 
former avec elles un carbure mttallique. 

8. Proctdt de synthase selon la 
revendication 7, dans lequel le mStal Ml est clxoisi 
dans le groupe constitut par le chrome et le molybdene 
et est, de prtftrence, le chrome. 
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9 / 'Prdceae dTe syiitliese ' ""' selori T"'~{me 

quelconque des revendi cat ions precedentes, dans lequel 
le metal ou les metaux M2 sont choisis dans le groupe 
con^titue . par les metaiix connus comme catalyseurs en 
5 chimie organique. 

10. Proc§d6 de synthdse selon la 
revendication 9, dans ■ lequel le initial ou les mefcaiix 1^2 
sont choisis dans le groupe const itue par le fer, le 

10 nickel et le cobalt et, de prSfSrence, dans le groupe 
constituS par le fer et le nickel. 

11. Procgdg de synthdse selon I'une 
quelconque des revendications 2 a 10, dans lequel 

15 ladite cible est en un acier inoxydable compose de" fer 
et de chrome, ou de fer, de chrome et de nickel. 

12 . Precede de synthdse selon la 
revendication 10, dans lequel ladite cible est 

20 polarisee a une tension inferieure ou ggale k -200 V 
et, de preference, de -400 a -200 V. 

13. Precede de synthase selon la 
revendication 10 ou la revendication 11, dans lequel le 

25 plasma d'oxygSne est maintenu k une pression 
gSngralement infgrieure ou ggale k 10"^ mbar et, de 
preference, de 10"^ S 10"^ mbar. 

14. Precede de synthese selon I'une 
30 quelconque des revendications 5 & 13, dans lequel, ^ 

I'etape b) , le plasma d'hydrogdne est maintenu a une 
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pression inf^rieure ou 6gale & 10"^ ttibar, et 
avantageusement de XO"' ^ 10"= tnbar et le substrat est 
chauffe a une temperature de 300 k SOCC. 

15. Proc6d^ de synthase selon I'vine 
quelconque des revendications 6 a 14 , dans lequel & 
l-6tape c), le plasma d'hydrocarbure (s) est maintenu h 
une pression inf^rieure ou egale S lO'^ mbar et, de 
pr6f#rence, de 10'^ a 10"= mbar, tandis que le substrat 
est chauffg a une temperature superieure ou Sgale a 
600OC et, de preference, comprise entre 600 et 800°C. 

16. Precede de synthese selon I'une 
quelconque des revendications 6 t 15, dans lequel le ou 
les hydrocarbures utilises & l-etape c) sont choisis 
dans le groupe constitue par les alcanes, les alcSnes . 
et les alcynes et est, de preference, I'ethylSne. 

17. Precede de synthase selon I'une 
quelconque des revendications precedentes, dans lequel 
le substrat est choisi dans le groupe constitue par le 
silicium, les verres borosilicates, le quartz, les 
meta\ax et les alliages metalliques. 

18. Precede de croissance de nanotiges- d'\in 
carbure d'un metal Ml sur un substrat, qui consiste k 
soumettre des nanocristaux de chrome disperses dans une 
couche de nanocristaux d'au moins un metal M2 different 
de Ml prealablement deposee sur le substrat, a 1- action 
d'un plasma d'au moins un hydrocarbure produit par une 
source k plasma micro-ondes a la RGB. 
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19. Precede de croissance salon la 
revendication 18, dans lequel le mgtal Ml est choisi 
dans le group.e. constjLtue par les metaux aptes Sl reagir 
avec des molecules ou des radicaux organiques se 
trouvant sous forme gazeuse pour former avec elles un 
carbure mStallique, 

20. Precede de croissance selon la 
revendication 19, dans lequel le mStal Ml est choisi 
dans le groupe constituS par le chrome et le molybddne 
et est, de preference, le chrome. 



2 1 . ProcSdg de cro i s s ance s e Ion 1 ' une 
15 quelconque des revendications 18 a 20, dans lequel le 
metal ou les metaux M2 sent choisis dans le groupe 
constitue par les mStaux connus comme catalyseurs en 
chimie organ i que , 

20 22. ProcedS de croissance selon la 

revendication 21, dans lequel le metal ou les mStaux M2 
sont choisis dans le groupe constituS par le fer, le 
nickel et le cobalt et, de prSf^rence, dans le groupe 
constitug par le fer et le nickel. 

25 

23. Proc6d6 de croissance selon I'une 
quelconque des revendications 18 a 22, dans lequel le 
plasma d ' hydrocarbure ( s ) est maintenu & une pression 
infgrieure ou 6gale a 10*"^ mbar et, de preference, de 
30 10"^ a 10"^ mbar, tandis que le substrat est chauffe k 
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une temperature sup6rieure ou 6gale a 600oc et, de 
pr§f6rence, comprise entre 600 et 800«C. 

24. Proc^d^ de croissance selon I'lme 
quelconque des revendications 18 ^ 23, dans lequel le 
ou les hydrocarbures sent choisis dans le groupe 
constitug par les alcanes, les alcdnes et les alcynes, 
et est, de preference, 1' ethylene . 

25. Precede de croissance selon I'une 
quelconque des revendications 18 a 24, dans lequel le 
sulJStrat est choisi dans le groupe constitue par le 
silicitam, les verres borosilicates, le quartz, les 
metaiox et les alliages . metalliques . 

26. STibstrat cotnportant des nanotiges d'un^ 
carbure metallique fixees . sur sa surface, , 
perpendiculairement au plan principal de ce substrat, 
et physiquement separees les unes des autres. 

27. Substrat selon la revendication 26, 
dans lequel les nanotiges de carbure metallique 
mesurent de 5 a 100 nm de diamStre et de 100 nm & 1 M-m 
de longueur. 

28. Sxibstrat selon la revendication 26 ou 
la revendication 27, dans lequel les nanotiges de 
carbure metallique sont des nanotiges de carbure de 
chrome . 
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- 29 Applicati'dri 'id'*un" suBstrat" Velo^^ T'line" 

quelconque des revendi cat ions 26 a 28 a la fabrication 
de microsystemes dot^s de f onctionnalites chimiques ou 
biplogiques, .et en par.ticulier . de biocapteurs • - 

5 

30. Application d'un svibstrat selon I'une 
quelconque des revendi cat ions 26 S 28 ^ la fabrication 
de sources emettrices d»-61ectrons, notamment pour 
6crans plats de tSl€viseurs ou d ' ordinateurs . 




1/6 





.-12 .- 



>i>2 J >2 



Fe Cr Fe 



11 



FIG. 1 






Moditiee le i«/i2/ui 



.At 




buittejnce. ^ 



r 











1 yy^^/? 



r J^j o/ 0/ 








4/6 





FIG. 7 






5/6 




FIG. 10 




FIG. 11 



V 



9 




auMTnoT 

HAIfOltALOt 
mOUBTRItlLK 



DtPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint P^tersbourg 
75800 Paris Cedoi 08 

Tdtephone : 33 (1) 53 04 53 04 T«6cople : 33 (1) 42 94 86 54 



CEKTBFICAT D'yTILITS 

Code de la propri6l6 intellecluelle • Uvre VI 

DESIGWATIOM D'IMVEMTEUR(S) Page N<> 1 • . / I 

(A foumir dans ie cas ou les demandeurs et 
les inventeurs ne sent pas les memes personnes) 




11235*03 



Cet imprim6 est a rempfir lisibiement 6 1'encre noire 



08 1136 W/ 270601 




P'EWREGiSTRESVIENT MATIOWAL 
TiTRE DE L'llWENTION (200 caract&res ou espaces majdmuni) 
PROCEDES DE SYNTHESE ET DE CROISSANCE DE NANOTIGES D'UN CARBURE METALLIQUE SUR UN 

smsTRM^ sGbct^^^ ains! obtenus et leurs applications 



L£(S) DEMANDEUR(S) : 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 
31-33, rue de la Federation 
75752 PARIS Cedex 16 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'IWVEWTEUR(S) : 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et vllle 



DELAUNAY 



Marc 



17, All6e des Eymin6es 



i3i8.2 4i0| MEYLAN 



Societe d^appartenance (facultaUf) 



^ Mom 



VINET 



Prenoms 



Frangoise 



Adresse 



Rue 



22, boulevard Edouard Rey 



Code postal et ville 



13 .8 0 0.01 GRENOBLE 



Sod^tfe d'appartenance (facuUatiJ) 
Nom 



Pr6noms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Sod6t6 d'appartenance (facultalij) 



Sil V a Plus de trois itiventBurs, utllisez plusleurs formuteires, Indlguez en haut a droite le N° de lapage sulvl du nombre de pages. 



DATEETSi6NATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S} 
OU DU MAE^DATAIRE 
(Mom et quanta du signataire) 



LENOIR Sophie 




La loi n*78-17 du 6 Janvier 1978 relative h IMnformatique. aux fichlers et aux libert^s s'appllque aux r^ponses faltes k ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'accfes et de rectification pour les donn^es vous concernant aupr^s de i'lNPl. 



PCT Application 

PCT/FR2003/050154 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SffiES 
IZfADED text OR DRAWING 

□'blurred or illegible text or drawing 

□ skewed/slanted images 

□ color or black and white photographs 

□ gray scale documents 

□"lmes or marks on original document 

□ reference(s) or exhibit(s) submitted are poor quality 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



